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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Sensitive Schichtfur einen optochemischen Sensor 

^) Die Erfindung betrifft erne sensitive Schicht fur einen 
optochemischen Sensor, bestehend aus mindestens einem 
tn der Matrix fixierten Farbstoff, sowie deren Verwendung. 
Aufgabe der Erfindung ist es, die sensitive Schicht so 
auszugestalten, 6aZ ein Gasnachweis gegenuber Anderun- 
gen der luftfeuchtigkeit unempflndlich wird. 
Gelost wird diese Aufgabe dadurch, daG der eine Farbstoff 
ein Metallkomplex eines Phthatocyanins und die Matrix 
pords und glasartig ist 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine sensitive Schicht nach dera Oberbegriff des Patentanspruchs 1 sowie deren 
Verwendung. 

5 Sensitive Schichten die Farbstoffe enthalten, deren Absorptionsspektnim sich bei iContakt mit bestimmten 
Gasen in charakteristischer Weise andert, werden bei optischen Sensoren viel^tig eingesetzt Normalerweise, 
d. h. ohne Einbinden in die glasartige Matrix, reagiert der Farbstoff auch auf Anderungen der Luftfeuchtigkeit in 
einer Weise, da6 nicht von von den nachzuweisenden Gasen unterschieden werden kann. 
Bereits seit langerer Zeit werden Porphyrin- und Phthalocyanin-Schichten zur elektrochemischen Detektion 
10 von MO2 eingesetzt [1 —8]. Die MeBgroBe ist in diesem Fall die etektrische Leitfahigkeit einer dOnnen Schicht 
bestehend aus Porphyrinen oder Phthalocyaninen (bzw. deren Metallkomplexen). Auch die optischen Eigen- 
schaften der Filme (deren spektrales Verhalten bei Kontakt mit dem Analyten) werden beschrieben [6, 8}. 
Wiederum mit der gleichen MeBmethode werden mit Phthalocyaninen und Porphyrinen auch andere toxische 
Gase wie Ammoniak [9, 10\ Chlorwasserstoff [5] und Chlor [5] gemessen. Hier werden allerdings keine optischen 
15 Sgenschaften erwahnt 

Es werden optocheraische Sensoren zur Detektion von Ammoniak und relativer Luftfeuchtigkeit beschrieben 
[1 1 — 18]. In vielen Fallen werden pH-Indikatoren verwendet, die Ammoniak aufgrund seiner basischen Wirkimg 
direkt [1 1, 12] oder indirekt [13] anzeigen. Auch die relative Luftfeuchtigkeit kann mit einem pH-Indikator erfaBt 
werden [14\ Es konmien aber auch andere Rezeptorfarbstoffe bzw. -materialien zum Einsatz [15—18], Ein 
20 Metalloporphyrin wurde bereits in einer fruheren Patentanmeldung als Rezeptor zur optischen Messung von 
Ammoniak eingesetzt [19]. Hier allerdings zeigte die Luftfeuchtigkeit einen starken StdreinfluB. 

In der Uteratur wird die Einbettung der Rezeptorfarbstoffe in eine porose Silica- bzw. Glasmatrix beschrie- 
ben [8, 12]. Es wird beobachtet. daB der so immobilisierte Farbstoff keine Sensitivitat gegeniiber der Luftfeuch- 
tigkeit aufweist [12j Dies wird mit dem in der Matrix vorhandenen Wasser erklarL Allerdings wurde nicht 
25 untersucht, in wieweit der nackte Farbstoff gegenuber der Luftfeuchtigkeit sensitiv ist 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine sensitive Schicht der e. g. Art so auszugestalten, das ein Gasnachweis 
gegenuber Anderungen der Luftfeuchtigkeit unempfindlich wird. 
Gelost wird diese Aufgabe durch die Merkmale des Patentanspruchs I. 

Die Unteranspruche beschreiben vorteilhafte Ausgestaltungen der Schicht oder benennen deren vorteilhafte 
30 Verwendung- 

Erst wenn der Farbstoff in eine porose, glasartige Matrix eingebtmden wird, ist dessen Empfindlichkeit 
gegenuber der Luftfeuchtigkeit nahezu vollig unterdruckt Bei Kombination mit einem zweiten Farbstoff kann 
auch simultan die relative Luftfeuchtigkeit gemessen werden. Dazu werden beide Farbstoffe gemeinsam in eine 
porose Glasmatrix immobilisiert; bei der simultanen Messung von Ammoniak und Luftfeuchtigkeit treten in 
35 relevanten Konzentrationsbereichen keine spektralen Oberlagerungen auf. 

Die Erfindung wird im folgenden mit Hilfe eines Beispieis naher erlautert 

Der Rezeptorfarbstoff fiir Ammoniak, das Tetranatriumsalz des Farbstoffs Nickelphthalocyanin-tetrasulfon- 
saure (Ni-PcTs; Fa. Aldnch) wird ais 10"^ moiare, waBrige Losung sowie als gesattigte methanolische Losung 
angesetzt Zum einen wurde der Farbstoff durch Verdunsten des Wassers auf einen Glastrager aufgebracht. zum 
40 anderen wurde er mit dem im folgenden nafaer beschriebenen Sol-Gel- Verfahren in eine ca 500 nm dicke, 
glasartige Matrix eingeschlossen. 

Fur das Sol-Gel- Verfahren zur Immobilisierung von Ni-PcTs wird ein sogenaimter "Cocktail", d h. eine 
Ausgangsmischung mit den folgenden Komponenten angesetzt: 

45 — 200 nl Tetraraethoxy-Silan (TMOS) 

— 200 jil mit Ni-PcTs gesattigtes Methanol 

— 200 nl I0~2 M waBrige Ni-PcTs-Losung 

— 50 ^Il methanolische Triton- Losung (70 mg Triton/ml Methanol) 

— 50 ^1 0,1 m Salzsaure-Losung. 

50 

Der Cocktail wird durch Schutteln gut durchmischt AnschlieBend werden 300 1 der Mischung auf einen 3 cm 
durchmessenden. runden Glastrager aufpipettiert, so daB die Flussigkeit den gesaraten Glastrager bedeckt Nach 
ca. 10— 15 LiiiL wird die Losung auf dem Glastrager zahfliissig, da das leichSuchtige Methanol verdampft Nun 
wird die Losung bei 2000 Umdrehungen pro Minute abgeschleudert. Es resultiert eine dunne, ca. 200— 1000 nm 

55 dicke, transparcnte, glasartige Schicht, die bei Raumtemperatur einen Tag lang getrocknet wird. Es konnen auch 
andere Tragerraaterialien wie Plexiglas (PMMA) und Quarz verwendet werden. Auch Glasfasem lassen sich rait 
einer Dipcoating-Methode [19, 20] mit einer Sol-Gel-Mischung beschichten. wobei Schichtdicken unter 200 nm 
erzeugt werden konnen. Transparcnte Trager koonen in Absorption vermessen werden, wahrend bei undurch- 
sichtigen Materialien in Reflexion gemessen werden muB. Bei beschichteten Glasfasem kann das Ucht in der 

60 Faser gefuhrt werden [1 9, 20]. 

In der Schicht ist der Farbstoff homogen verteilt Die so hergestellten, beschichteten Glasscheiben konnen nun 
zur Messung aJs Fenster in eine DurchfluBmeBzelle eingebaut werden. 

Statt nur einem Farbstoff konnen auch mehrere Farbstoffe mit dem beschriebenen Verfahren immobilisiert 
werdea Besonders erwahnt werden soil hier ein dem Ni-PcTs ahnlicher Farbstoff, ein Kupfer- Porphyria 

65 Herstellimg des Rezeptorfarbstoffs fiir Luftfeuchtigkeit, Kupfer-meso-tetra-sulfonatophenyl-porphj^ (Cu- 
TPPS) Meso-tetra-sulfonatophenyl-porphyrin (Fa. Porphyrin Products. Logan, Utah, USA) wird mit einem 
OberschuB von CuCh^HjO (Aldrich) zu dem Kupfer-tComplex des Porphyrins umgesetzt Dazu wird eine 
waBrige Losung der beiden tComponenten mit Phosp hat- Puffer pH 6 versetzt und ca. 30 min unter RuckfluB 
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gekocht Wenn spektralphotometrisch neben dem Kupfer-Farbstoff kein freier Farbstoff raehr zu erkennen ist, 
ist die Reaktion beendet Die abgekuhite Losung kann direkt zur Immobilisierung verwendet werden. 

Die gemeinsame ImmobiUsienmg des Kupfer- und des Nickel- Farbstoff s erfolgt nach dem bereits beschriebe- 
nen Sol-Gel- Verfahren. Statt 200 einer Farbstoffiosung werden in diesem Fall jeweiis 100 \il der zwei ver* 
schiedenen Farbstofflosungen zugegeben. 5 

Bet einera Verfahren zur Messung von Ammoniak unter Verwendung des Sensors werden die mit dem 
farfastoffdotierten, porosen GlasfUm beschicliteten Glasscheiben als Fenster in eine DurchfluBmeBzelle einge- 
baut Diese DurchflufiraeBzelie wird direkt in den Strahlengang eines LTV- VlS-Spektrometers (Hewlett-Packard, 
Typ UV'8452 Diodenarray-Spektrometer) eingesetzt 

Mit einer Gasmischanlage (Firma Helantec, Bruchsal) wind ein Gasstrom mit definierter Zusammensetziing to 
hergestelk und durch die MeBzelle geleitet Die Gasmischanlage besteht aus drei MassendurchfluSreglem 
(MFC) mit jeweiligen Absperr- imd Umschaitventilen so wie einer (extemen) Befeuchtungseinheit 

Ober zwei MFC wird ein Tragergasstrom (synthetische Luft) mit dem Priifgasstrom (Priifgasflaschen 
1000 ppm und 100 ppra Ammoniak in synth. Luft; Fa. Messer Griesheim) gemischt Oiber den dritten MFC wird 
dem Gasstrom (DurchfluB 100— 200ml/min) ein bei 70*C mit Wasser gesattigter Teilgasstrom zugemischL is 
Dadurch lassen sich relative Feuchtigkeiten von 0 bis 100% einstellen. Der auf die gewiinschte Ammoniakkon- 
zentration und Feuchte eingestellte Gasstrom wird dann durch die ira Spektrometer eingesetzte MeBzelle 
geleitet, wo er in Kontakt mit den sensitiven Schichten tritt; danach wird der Gasstrom der Abluft zugefiihrt 

Tritt die mit Ni-PcTs dotierte Glasschicht ( = SENSOR) in IContakt mit Ammoniak, so zeigt der immobilisierte 
Farbstoff ein von der Ammoniakkonzentration abhangiges Spektrum. Die maximalen Anderung im Absorp- 20 
tionsspektrum des Farbstoffs bei Kontakt mit Ammoniak liegen bei 586 nm und 628 nnu Daher wird das 
Sensorsignal als Differenz dieser beiden Wellenlangenwerte definiert 

SensorsignaJ S ExtinJction (586) — Extinktion (628) 

25 

Vor dem ersten Einsatz rau6 der Sensor vorkonditioniert werden. Dazu wird der Sensor etwa eine Stunde lang 
einer Ammoniak-Konzentration in der GroBe von ca. 1 00 ppm ausgesetzt und dann bis zum Erreichen einer 
stabilen NulUnie mit synthetischer Luft gespult 

AuBer Ammoniak kann mit deni Sensor auch das ebenfalls toxische Gas Methylamin gemessen werden. Es 
wird aufgrund seiner cheraischen Ahniichkeit mit Ammoniak ein identisches Signal mit vergieicbbarer Nach- 30 
weisgrenze erhaltea AUerdings benotigt der Sensor eine langere Regeneradonszeit nach einer Beprobung mit 
Methylamin, da dieses Gas im Vergleich zu Ammoniak einen faoheren Siedepunkt aufweist und damit langsamer 
aus der Matrix ausdiffundiert Sind beide Gase (Ammoniak und Methylamin) im Testgemisch vorhanden, so 
erfaBt der Sensor die Summe der beiden Komponenten. 

Die Unterdruckung der Querempfindlichkeit auf Luftf euchtigkeit des verwendeten Farbstoffs Ni-PcTs gelingt 35 
durch Einbettung in eine glasartige Matrix bb. Nur bei sehr geringen Feucfaten verursacht die in die Matrix 
eindringende Feuchdgkeit durch Anderung des Brechungsindex der Scfaicfat ein schwaches Signal, das eine 
Ammooiak-Konzentration von wem'ger als 1 ppra vortauscht Nach wie vor wird ein deutUches Signal bei 
Kontakt mit Ammoniak erhaJten. Eine Kalibrierkurve fur Ammoniak kann durch eine einfache bimolekulare 
Reaktion gefitiet werden: 40 
Es wird angenommen, daB sich zwei Ammoniakraolekule an ein Rezeptorraolekul anlagem konnea Daraus 
resultiert folgende Fit-Gleichung: 

Sensorsignal S [Rq] • «■ ^ 45 

1 + Ki[NH3] + KiK2+[NH3]'«s 



mit 

[NH3] = Ammoniak-Konzentration 50 
Ku K2 = Konstanten 

[Ro] — Gesaratmenge an Rezeptorfarbstoff. 



Die Werte fiir Ro und Ki, K2 wurden mit einem Fitprogramm bestimmt, wobei die berechnete Kalibrations- 
fcurve (nach obiger Gleichung) den experimentell ermittelten Wert bestmoglichst angepaBt wurde, S5 

Wird auBer dem Farbstoff Ni-PcTs noch ein zweiter Farbstoff, namlich Cu-/Pd* oder Ni-TPPS m die glasartige 
Matrix immobiiisiert, so kann mit dem Sensor simultan die relative Luftfeuchtigkeit und die Ammoniakkonzen- 
tration in einem Gasgemisch ermittelt werden. Im Spektrum einer Sensorschicht, die Ni-PcTs und Cu-TPPS 
enthalt, reagiert die 416 nm-Bande des Cu-TPPS auf Anderungen der relativen Luftfeuchtigkeit, wahrend die 
628 nm-Bande des Ni-PcTs sehr erapfindlicfa auf Ammoniak anspricht Die Banden uberlagem sich spektral eo 
nicht Somit kann simultan Ammoniak bis za einer Nachweisgrenze von ca. 500 ppb und die relative Luftfeuch- 
tigkeit rait einer Empfindlichkeit von ca. ± I % gemessen werden. 

Die Ansprech- und Regenerationszeiten bei der Feuchtemessung liegen im Sekundenbereich. Der oprische 
Feuchtesensor auf der Basis von immobilisiertera Cu-TPPS reagiert genauso schnell auf Feuchteanderungen wie 
ein vergieicbbarer kommerzieller Sensor auf Keramik-Basis (Kapazitats-Messung). 65 

Bei der Ammoniak- Messung sind die Ansprech- und Regenerationszeiten sehr stark von der Dicke der 
glasartigen Schichten abhangig. Bei einem eiiifach beschichteten Sensor (200—300 nm) Uegt die Ansprechzeit 
fur 50 ppm Ammoniak im Bereich von 2—3 rain, fur die Regeneration auf den Nullwert benotigt dieser Sensor 
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10—12 rain. Vergleichbare Werte zeigt auch ein koraraerzieller Ammoniak-Sensor auf elektrochemischer Basis. 
Bei einem zweifach beschichteten Sensor liegt die Ansprechzeit fur 50 ppm Ammoniak bei etwa 7 — 10 min, fur 
die Regeneration auf 10 ppm benddgt dieser Sensor 30—40 min. Die Regeneration auf den NuUwert dauert 
deutlich langer als eine Stunde. Allerdings zeigt der Sensor ein etwa doppelt so groGes Signal wie der einfach 
5 beschichtete Sensor. 

Sowohl der Ammoniak-sensitive Farbstoff Ni-PcTs als auch der Feuchtigkeits-sensitive Farbstoff Cu— TPPS 
wurden auf ihre Erapfindlichkeit gegenUber verschiedenen anorganischen Schadgasen getestet Folgende Gase 
warden getestet: HzS, SO2. NO, NO2, CO. CO2, HCN und HCL 

Im folgenden tst die Beeinflussung verschiedener Sensoren durch unterschiedliche Storkoraponenten aufge- 
10 zeigt; 

Ni-PcTs (Ammoniak) 

— keine Storung durch Anderung der Luftfeuchtigkeit im Bereich 20—90% reL Feuchte; zwischen 0—20% 
15 r. F. schwaches Signal durch Anderung des Brechungsindex 

— keine Stoning durch: 500 ppm CO2 
500 ppm CO 

500 ppm NO 
lOOppmHjS 
20 100ppmSO2 
100 ppm HCN 

— Storung durch: 

Konzentrationen > 100 ppm NO2 (Oxidation des organiscfaen Farbstoffs) 
Konzentrationen ^ lOOppm HQ(pH'Sen5itivitat)L 

25 

Cu7Pd-/Ni-TPPS (Feuchtigkeit) 

— keine Storung durch: 500 ppm CO2 
500 ppm CO 

30 500 ppm NO 

500 ppm H2S 

500 ppm SO2 

500 ppm Ha 

100 ppm HCN 
35 — Stdnmg durch: 

Konzentrationen > 100 ppm UOz (Oxidation des organischen Farbstoffs) 

— Storung durch: 

Konzentrationen ^ 50ppm Aninioniak/Methylaniin(Konkurrenz-Liganden) 
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Patentanspruche 

1. Sensitive Schicht fur einen optochemischen Sensor bestehend aus mindestens einem in einer Matrix 
fixierten Farbstoff, dadorcfa gekennzeichnett daB der eine Farbstoff ein Metalikomplex eines PhthaJocya- 
nins und die Matrix poros und glasartig ist 

2. Sensitive Schicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht mit einem Sol-Gel Verfahren 
hergestellt ist 

X Nach einem der Anspruche t bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall in dem Metalikomplex Nickel 
ICupfer oder Zink ist 

4. Sensitive Schicht nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS die Matrix als weiteren 
Farbstoff einen Metalikomplex eines Porphyrins enthalt 

5. Sensitive Schicht nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall des weiteren Farbstoffs 
Nickel Kupfer oder PaUadium ist 

6. Sensitive Schicht nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie auf einem Trager 
au/gebracht ist 

7. Verwendung der sensitiven Schicht gemaB einem der Anspruche 1 bis 6 zui^ Nachweis von gasformigem 
Ammoniak. 

8. Verwendung der sensitiven Schicht gemaB einem der Anspruche I bis 6 zum Nachweis von gasformigem 
Methylamin. 

9. Verwendung der sensitiven Schicht gemaB einem der Anspruche 4 bis 6 zur zusatzlichen Messung der 
Luftfeuchtigkeit 
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